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Yomza, 4.03.2023

dr hab. Robert Charmas, prof. ANSL
Zaklad Technologii i Bezpieczenstwa Zywnosci
Wydziat Nauk Informatyczno-Technologicznych

Akademia Nauk Stosowanych w Lomzy

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marzeny Barbary Lazarczyk

»Weglany: klasyczne 1 nieklasyczne Sciezki nukleacji 1 transformacji”

Podstawg recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marzeny Barbary tazarczyk byto
pismo Zastepcy Dyrektora ds. naukowych Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie Pana dr hab. Jacka Gregorowicza, profesora Instytutu (z dn. 5.01.2023 r.) z prosba

0 opracowanie recenzji pracy doktorskiej.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Marzeny Lazarczyk zostata
przygotowana w ramach Miedzynarodowych Studiéw Doktoranckich Instytutu Chemii
Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod opieka promotorskg dr hab. Piotra
Zarzyckiego, prof. IChF PAN oraz promotora pomocniczego dr Karoliny Kedry.

Rozprawa zostala przygotowana w postaci monografii napisanej w jezyku polskim,
natomiast wyniki badan w niej prezentowanych zostaty dotychczas opublikowane w postaci
dwoch oryginalnych artykuléw w czasopismach naukowych o wysokim wspdiczynniku
wymiany 1 mi¢dzynarodowym obiegu. Badania przedstawione w pracy doktorskiej zostaly
sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach realizacji grantu Sonata Bis: UMO-

2016/22/E/ST4/00446.

18-400 Lomza, ul. Akademicka 14
tel. +48 86 215 59 50, fax +48 86 215 66 00
e-mail: biuro@ansl.edu.pl

ansl.edu.pl



AKADEMIA

NAUK STOSOWANYCH
W LtOMZY

i

Pani mgr inz. Marzena Lazarczyk posiada dorobek naukowy ztozony z czterech
oryginalnych prac naukowych opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej takich jak
Colloids and Interfaces, Journal of Colloid Interface Science i Technical Physic Letter.
Uczestniczyla w o$miu konferencjach naukowych przedstawiajagc wyniki swoich badan w
wystgpieniu ustnym 1 w prezentacjach posterowych. Bardzo waznym elementem rozwoju
naukowego byly szkolenia i przede wszystkim staze zagraniczne w renomowanych osrodkach
zajmujacych si¢ procesami adsorpcyjnymi: w Stanach Zjednoczonych w Lawrence Berkeley
National Laboratory w Berkeley (Kalifornia) — dwukrotnie w 2018 1 2019, odpowiednio
czterotygodniowy i ponad sze$ciotygodniowy staz oraz w Chorwacji w Laboratory of Physical
Chemistry Uniwersytetu w Zagrzebiu — dwutygodniowy staz w 2019 roku. Wspomniany
wczesniej grant naukowy Sonata Bis Narodowego Centrum Nauki wskazuje na interesujaca
tematyke naukow3a 1 na wysokg jako$¢ merytoryczng prowadzonych badan przez Panig mgr inz.

Marzeng tazarczyk.

Proces wytracania weglanow, ktérego poznanie jest gtownym celem pracy doktorskiej,
jest trudnym 1 ztozonym procesem ze wzgledu na réwnoczesny 1 szybki przebieg wielu
sciezek nukleacji. Doktorantka opracowata unikalny zestaw metod eksperymentalnych
pozwalajacych na $ledzenie przebiegu proceséw zarodkowania, wzrostu 1 transformacji
weglanu wapnia. Ideg byto $ledzenie tych procesow tak, aby byly kontrolowane zaréwno
kinetycznie jak 1 termodynamicznie. Opracowana w dysertacji metoda analizy $ciezek nukleacji
1 transformacji we¢glanu wapnia, oparta zostala na czasowo—rozdzielczych pomiarach
potencjometrycznych 1 elektrokinetycznych. Doktorantka przedstawita wyniki badan
eksperymentalnych potencjatu zeta podczas tworzenia si¢ fazy weglanowej, st¢zenia jonow

wapniowych, struktury oraz morfologii krysztatow.

Recenzowana rozprawa liczy 147 stron i zachowuje tradycyjny podziat na czgsé
literaturowg 1 eksperymentalng poprzedzong rozdziatem pierwszym zawierajacym wstep i
zakres pracy. W czesci literaturowej Doktorantka przedstawia w rozdziale 2 informacje
dotyczace struktur i odmian polimorficznych weglanu wapnia jak i1 znaczenie oraz role
weglanow w §rodowisku. Rozdzial trzeci zawiera kinetyczne 1 termodynamiczne podejscie do

procesdOw wytrgcania mineratéw, gdzie doktorantka definiuje szybkos$¢ reakcji wraz z
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doswiadczalnymi metodami badania kinetyki oraz termodynamik¢ procesu zarodkowania i

rozpuszczania mineratow.

Rozdziat czwarty dysertacji zawiera przedstawiony w sposob zwarty i1 konkretny opis
podwdjnej; warstwy elektrycznej zaczynajac od modeli klasycznych a na modelach
powierzchniowej kompleksacji konczac. Rozdzial pigty zawiera informacje zwigzane ze
wzrostem, czasem indukcji, morfologig i tworzeniem krysztatow weglanu wapnia, ktory jest

mineratem objetym tematem badan niniejszej pracy doktorskie;.

Przedstawiona wiedza zawarta w pierwszych pigciu rozdziatach pracy doktorskie; w
mojej ocenie wyczerpuje potrzebe wprowadzenia w modelowanie teoretyczne. Zostata ona
przedstawiona w sposéb logiczny 1 klarowny, z odpowiednimi pozycjami literaturowymi,
ktorych sekwencja przedstawia rozwoj teorii adsorpcji jondéw na granicy faz

elektrolit/natadowana powierzchnia adsorbenta.

Cze¢s¢ eksperymentalna zaczyna si¢ od opisu zastosowanych metod eksperymentalnych
co zostalo przedstawione w rozdziale szostym. Doktorantka omawia podstawy technik
eksperymentalnych wykorzystywanych w badaniach, ktérych wyniki stanowig trzon
recenzowanej rozprawy. Jako cel postawila sobie uzyskanie nowego wgladu w proces nukleacji
1 wzrostu krysztatow weglanow wykorzystujac czasowo-rozdzielcze pomiary elektrochemiczne
1 elektrolityczne. Doktorantka przede wszystkim skoncentrowata si¢ na zbadaniu procesu
zarodkowania 1 wtasciwosciach mineratow weglowych przy roznych stezeniach jonow w
roztworze monitorujac sktad roztworu 1 wielkos$¢ czastek. Pomiar potencjatu elektrokinetycznego
dzeta umozliwial monitorowanie procesu zarodkowania in situ natomiast badanie wptywu
nasycenia roztworu oraz obecnosci jonOw magnezu za proces wytracania mineratow weglowych.
Pomiary potencjatu Pani mgr Marzena Lazarczyk skorelowala z nasyceniem i szybkoscig wzrostu

krysztatow, zalezng od czasu.

W dalszej czgsci rozdziatu szostego przedstawiono wsparcie powyzsze] analizy poprzez
przedstawienie zastosowanej w pracy skaningowej mikroskopii elektronowej SEM, proszkowej
rentgenografii strukturalnej XRD oraz spektroskopii dielektrycznej, gdzie wykorzystano badania

z wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej (pomiar pH 1 stezenia jonéw wapniowych).
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W koncu, w rozdziale siodmym doktorantka przedstawita uzyte odczynniki 1 materiaty
oraz w 6smym przedstawita wyniki swoich badan. Ponadto, zgodnie z przyjetymi zasadami w
rozdziale dziewiatym przedstawita wnioski, dziesigtym bibliografie (241 pozycji
literaturowych), jedenastym — spis 20 rysunkow, dwunastym — spis 7 tabel oraz trzynastym -
spis 23 wykreséw. Oceniam struktur¢ pracy jako poprawng a komfort dla czytelnika jest

wysoki.

Skupig¢ si¢ obecnie na rozdziale przedstawiajacym wyniki. Rozdziat ten ma pojemnos¢
niemal 1/3 calej dysertacji. Rozdziat w sposob klarowny przedstawia etapy eksperymentalne,
ktore maja prowadzi¢ do wnioskéw zwigzanych z postawionym na poczatku pytaniem
badawczym. Doktorantka analizuje zmiany st¢zenia jonow wapniowych oraz zmiany pH w
procesie wytrgcania weglanu wapnia. Nastepnie przedstawia zmiany potencjatu dzeta weglanu
wapnia w czasie. Sledzenie in situ poczatkowych etapoéw procesu pokazuje, ze po poczatkowo
szybkich zmianach potencjalu elektrokinetycznego dzeta 1 stezenia jonéw wapniowych
nastepuje zmiana w kinetyce procesu. Przejawia si¢ to w znacznie wolniejszych zmianach
w obserwowanych warto$ciach parametréw w czasie co z kolei $wiadczy o wolniejszym
ustalaniu stanu rownowagi. Zmiany badanych parametrow zbiegaja si¢ ze spontanicznym
tworzeniem termodynamicznie niestabilnych, ale kinetycznie preferowanych odmian
polimorficznych 1 ich pdzniejszg transformacja do termodynamicznie stabilnych odmian oraz

wskazujg na wieloetapowos$¢ procesu wytracania.

Réwnoczesnie Doktorantka bada zmiany morfologii krysztaldow weglanu wapnia a
potaczenia tych wynikéw pozwala na przedstawienie schematu $ciezki nukleacji. W dalszej
kolejnosci bada wplyw dodatku jonow magnezowych, ktére lacznie z wynikami zmian
potencjalu dzeta, charakterystyka strukturalng XRD i1 zmianami morfologii, pozwala na

opracowanie catosciowego 1 unikalnego podejscia pozwalajacego stwierdzié, ze:

- nukleacja weglanu wapnia przebiega wieloetapowo z poczatkowym stadium

utworzenia waterytu przeksztatcajacego si¢ w kalcyt,

- po czasie okoto jednej godziny proces wytrgcania weglanu wapnia spowalnia a

roztwor zbliza si¢ do stanu rownowagi wzgledem kalcytu,

- a wplyw dodatku jonéw magnezowych na proces wytrgcania weglandéw jest istotny,
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poniewaz stabilne formy weglanéw tworzg si¢ poézniej w porownaniu do uktadu bez
dodatkowych jonoéw, a w roztworze dtuzej pozostajag amorficzne formy uwodnione z powodu
silniejszych wiasciwosci hydratacyjnych jondw magnezu niz jondéw wapnia. Natomiast
sferolityczna morfologia krysztatow, ktora jest charakterystyczna dla waterytu, zostaje
zachowana po przemianie w kalcyt magnezowy. Liczba otrzymywanych czastek o morfologii
sferolitycznej jest proporcjonalna do stosunku ilosciowego jonéw magnezu 1 wapnia w

roztworze.

Whioski te mogly by¢ wysunigte, dzigki temu, Ze analiza otrzymanych wynikéw zostata
wsparta poprzez wyznaczenie modeli kinetycznych oraz zastosowanie metod obliczeniowych,
przy zatozeniu, ze kinetyka specjacji jond6w w roztworze jest szybka w porownaniu z procesem
zarodkowania. To wilasnie pozwolilo na poznanie 1 opisanie mechanizmu procesow

prowadzacych do wytracenia fazy weglanowej o okreslonej strukturze i morfologii.

Rozprawa doktorska napisana jest starannie, a opublikowanie wynikéw rozprawy w
postaci petno tekstowych artykuléw weryfikuje przedstawione w rozprawie wyniki badan i ich
interpretacj¢ zaproponowang przez Doktorantke. Obowigzkiem recenzenta obok ogodlnej oceny
rozprawy jest jednak wskazanie pewnych nieprecyzyjnych stwierdzen, czy tez zadanie pytan
dotyczacych niektorych szczegdtowych kwestii. Dlatego tez w kolejnej czesci recenzji pozwolg

sobie na zebranie kilku uwag i watpliwosci dotyczacych pracy.

Strona 49:

roOwnanie (77) zawiera blad, niepotrzebny znak minus po stronie produktow w
przedstawionej rownowadze nietrwatosci kompleksu SOHC.

Strona 51:

w rownaniu (81) po stronie produktéw w nawiasie powinno by¢ (+H>O, -H").

Strona 55:

w réwnaniu (94) definicja wszystkich dostepnych miejsc na powierzchni to suma stezen
wszystkich rodzajow kompleksoOw powierzchniowych i miejsc wolnych SO™. Niestety
jest znak minus przed stezeniem SOH,".
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Strona 58:

w rownaniu (107) tadunek powierzchniowy warstwy, gdzie umieszczone sg aniony A
powinien by¢ definiowany poprzez stezenie kompleksu powierzchniowego SOH>"A™ a
nie nieistniejagcego SO2"A".

Strona 59:

w réwnaniu (116) brak nawiasu kwadratowego w liczniku utamka przy stezeniu CO3%".

Strona 82:

w réwnaniu (129) powinien w liczniku by¢ iloczyn aktywnos$ci jonow. Roéwniez w
rownania (129) 1 (130) powinny mie¢ tg samg konwencj¢ oznaczenia symbolu funkcji
logarytmicznej o podstawie dziesie¢, albo log albo logio.

Strona 89:
w réwnaniu (134) powinno by¢ CO3*H* i CO3*Ca®* zamiast CO3?H" i CO32Ca®".

Strona 58:

na tej stronie rozpoczyna si¢ rozdziat 4.3 zatytutlowany: Specyficzne oddziatywania i
energetyczna niejednorodno$¢ powierzchni. W tym rozdziale nie ma wzmianki o
niejednorodnosci  energetycznej powierzchni w  rozumieniu  energetyczna
niejednorodnos¢. Modelowaniem procesow adsorpcji jonow na natadowanych
powierzchniach mineratow uwzgledniajac (tak jak robita to Doktorantka) modele
kompleksacji powierzchniowej oraz dodatkowo modele uwzgledniajace energetyczng
niejednorodnos$¢ powierzchni zajmowat si¢ zespot profesora Wiadystawa Rudzinskiego
z Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie Sktodowskiej w Lublinie. Mozliwe, ze
dalszy rozw¢j badan zwigzanych z kompleksami powierzchniowymi na powierzchni
weglanu wapnia wlasnie powinien i$¢ w kierunku zastosowania modelu random lub
patchwise uwzgledniajacych niejednorodno$¢ energetyczng powierzchni.
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Przedstawione powyzej uwagi recenzenta w zaden sposdb nie umniejszajg znaczenia
przedstawionej rozprawy doktorskiej. Przedstawiona do recenzji praca doktorska spetnia
wszystkie wymogi formalne stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. Nr 65/2003, poz. 595 z p6zn. zm.). W zwigzku z tym wnosze¢ o dopuszczenie mgr inz.

Marzeny Barbary Lazarczyk do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczes$nie bioragc pod uwage wysoki poziom niniejszej rozprawy oraz dorobek
naukowy: wspodlautorstwo dwodch publikacji bezposrednio zwigzanych z doktoratem i1 dwéch
publikacji ze zblizonej tematyki o wysokich wspotczynnikach impact factor - sktadam formalny
wniosek do Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk o wyrdznienie
recenzowanej rozprawy mgr inz. Marzeny Barbary bLazarczyk. Znaczenie otrzymanych

wynikow jest istotne z praktycznego 1 poznawczego punktu widzenia.
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